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为了实现高功率的 AlN 基深紫外 LED，提高 AlN 晶体的质量非常关键。除
了优化生长条件、改进生长步骤外，表面活性剂的使用也是提高 AlN 质量的有




各种 Al 和 N 极性 AlN 表面结构的计算模拟结果表明， Al 极性 AlN 比 N
极性 AlN 更稳定，并且在生长时将具有更高的速率；Al 和 N 原子在 Al 极性表
面上更容易扩散，所以外延生长的 Al 极性面 AlN 将具有更加平整的表面形貌；
在富 N 的 MOVPE 生长环境下，N 极性 AlN 的生长容易在表面形成双 N 原子层
而出现反型畴。 
具有 In 吸附层 AlN 表面总能和电子结构的计算结果表明，In 原子具有强烈
的处于 AlN 表面的趋势；In 吸附层的存在能够有效增大 Al 原子的扩散系数，促
进 AlN 的二维生长，改善其表面形貌。于是，In 能够在 Al 极性 AlN 生长的过程
中充当表面活性剂。 
采用 MOVPE 生长的 Al 和 N 极性 AlN 的表征结果表明，Al 极性 AlN 比 N
极性 AlN 具有更大的生长速率和更高的表面平整度；Al 极性 AlN 表面呈现出原
子级别的平整度，并存在由晶粒不完全接合所形成的 V 形凹坑；N 极性 AlN 由
于大量反型畴及生长初期形成的 c 轴偏离正常生长方向的 AlN 晶粒，使得表面
因为存在致密的、中心是 Al 极性的六棱柱和不规则形状的凸起而显得十分粗糙。 
掺 In 和不掺 In 的 AlN 的表征结果表明，在 AlN 的生长过程中掺入 In 可以
使生长加快，并能有效提高 AlN 表面的平整度，对 Al 极性 AlN 晶体质量的改善
也具有促进作用。能量色散谱证实了在生长过程中掺入的 In 不会成为主晶格原
子。于是，从实验的角度验证了 In 在 AlN 生长过程中的表面活性剂效应。 
因此，在 In 的辅助下，采用合适的生长前预处理程序、恰当的低温和高温



























To realize high-power AlN-based DUV LED, it is crucial to improve the quality 
of AlN epilayer. Besides optimizing the growth conditions and processes, the use of 
surfactant is an effective way to improve the AlN quality. In order to understand the 
surfactant effect of In during AlN growth and the differences in the growth and 
surface properties between Al- and N-polar AlN from both theory and experiment, 
first-principles simulations and MOVPE technique are adopted. 
The calculation results of various Al- and N-polar AlN surfaces show that 
Al-polar AlN is more stable, and has a bigger growth rate than N-polar one. Since it is 
easier for both Al and N atoms to diffuse on Al-polar surface, the epitaxial Al-polar 
AlN surface will be smoother. Under N-rich conditions, bilayers of N atoms are likely 
to form locally due to the adsorption of N atoms on the N-polar surface, which will 
lead to polar inverse domains. 
The calculated total energies and electronic structures of In-adlayer AlN show 
that In atoms tend to stay on the AlN surface. The In-adlayer can increase the 
diffusion coefficient of Al atoms, allow 2D growth, and improve the surface 
morphology of AlN epilayers. Therefore, In behaves as a surfactant in AlN growth. 
The characterization results of the as grown Al- and N-polar AlN epilayers show 
that the Al-polar AlN are obtained with bigger growth rates and better surface flatness. 
The Al-polar AlN have atomically smooth surfaces with V-shape pits, caused by the 
incomplete coalescences of the subgrains, on them. Due to the large amounts of 
inversion domains and the grains with c-axis deviates from normal direction of initial 
N-polar AlN, the as grown N-polar AlN present relatively rough surface morphologies 
composed of a high density of hexagonal pyramids and some protuberances. 
The characterization results of In-doped and undoped AlN show that, In can 
improve both the growth rates and the surface flatness of AlN, and it is also favorable 
for the crystal quality of Al-polar AlN. The EDS examination indicates the In-dopant 














It is thus suggested using In surfactant to grow the Al-polar AlN epilayer with a 
better quality under proper pre-growth treatments, low- and high-temperature AlN 
growth conditions. 













目   录 
第一章 绪论……………………………………………………………..1 
1.1 AlN 外延生长的研究进展…………………………………………………...1 






2.2 MOVPE 生长技术………………………………………………………….15 
2.3 AlN 特性表征方法………………………………………………………….16 
参考文献………………………………………………………………………...21 
第三章 Al 和 N 极性 AlN 表面性质的模拟和预测…………………..23 
3.1 AlN和GaN相关参数计算….………………………………………………23 
3.2 Al 和 N 极性 AlN 各种表面性质…………………………………………...25 
3.2.1 AlN 表面模型构建……………………………………………………25 
3.2.2 Al 和 N 极性的干净 AlN 表面的结合能……………………………..26 
3.2.3 Al 和 N 极性表面 Al、N 原子的扩散…………………………………26 
3.3 AlN 生长过程中 In 原子的作用预测………………………………………29 
3.3.1 AlN 表面 In 原子吸附的形成能……………………………………..29 
3.3.2 In 原子吸附表面的差分电荷密度…………………………………...33 





















4.3 In 的表面活性剂效应…………………………………………….…………45 
4.3.1 In对AlN生长的促进作用……………………………………………45 
4.3.2 In 表面活性剂效应的验证…………………………………………...45 
4.4 小结…………………………………………….…………………………..47 
参考文献…………………………………………….…………………………..49 
















Chapter 1 Introduction…………………………………………………1 
1.1 Research progress of AlN epitaxy……………………………………………1 
1.2 Polarity of AlN and its growth properties………………………………….3 
1.3 Effect of surfactant during growth…………………………………………..5 
1.4 Thesis structure………………….……………………………………………6 
References…………………………………………………………………………7 
Chapter 2 Methods of computer simulations and experiments on 
AlN…………………………………………………………12 
2.1 Principles and methods of computer simulations…………………………12 
2.2 MOVPE growth technique…………………………………………………15 
2.3 Methods of characterizations………………………………………………16 
References……………………………………………………………………….21 
Chapter 3 Simulations and predictions on the properties of Al- and 
N-polar AlN surfaces……………………………………..23 
3.1 Calculations on some parameters of AlN and GaN………...……………..23 
3.2 Properties of various Al- and N-polar AlN surfaces………………………25 
3.2.1 Construction of AlN surfaces…………………………………………..25 
3.2.2 Binding energies of clean Al- and N-polar AlN surfaces………………26 
3.2.3 Diffusion of an Al or N atom on Al- and N-polar surfaces…………….26 
3.3 Prediction on effect of In during AlN growth……………………………..29 
3.3.1 Formation energies of In-adlayer on AlN surfaces……………………..29 
3.3.2 Differential charge densities of In-adlayer AlN………………………..33 















Chapter 4 Growth and characterization of polar AlN with In 
assisted…………………………………………………...39 
4.1 MOVEP growth progress…………………………………………………..39 
4.2 Properties of Al- and N-polar growth……………………………………...39 
4.2.1 Growth processes and growth rates…………………………………….39 
4.2.2 Surface morphologies…………………………………………………..42 
4.2.3 Crystal qualities………………………………………………………...44 
4.3 Surfactant effect of In………………………………………………………45 
4.3.1 Promotion effect of In on AlN growth…………………………………45 
4.3.2 Verification of surfactant effect of In…………………………………. 45 
4.4 Conclusions………………………………………………………………….47 
References……………………………………………………………………….49 

















1.1 AlN 外延生长的研究进展 
深紫外光（波长在 100 nm 到 290 nm 之间）在空气和水的净化、食物消毒、
生物医学以及高密度光数据存储等领域具有重要的应用。由于 AlN 这种半导体
材料具有 6.2 eV 的宽带隙，可发出波长短至 200 nm 的深紫外光，使得 AlN 基
LED 可能成为取代汞灯的环保并且小巧的深紫外光源而备受关注。目前，绝大
多数深紫外 LED 均采用高 Al 组分的 AlGaN 来实现[1-5]。由于 AlN 的带隙比 GaN
的（3.4 eV）大，所以随着 Al 组分的增加，AlGaN 基 LED 的发光波长便随之减
小；但是，随着 Al 组分的提高， 生长难度随之增大，AlGaN 的位错密度迅速
增加，造成晶体质量下降， 终使得短波长的深紫外 LED 的输出功率也迅速减
小[6]，如图 1.1 所示。基于 AlN 同质结的 LED 的唯一报道是日本 NTT 公司在 2007
年所发表的[7]，该工作通过构建 AlN PIN 同质结，实现了波长为 210 nm 的发光，
是截至目前为止所报道的发光波长 短的深紫外 LED。但是，这个发光波长为
210 nm 的 LED 在 40 mA 直流电流下的输出功率仅为 0.02 μW，内量子效率在
10-3%量级。AlN 内部的位错扮演着非辐射复合中心的角色，内量子效率随着位
错密度的增加而线性减小。曾经有报道指出[8]，当构造 LED 的氮化物的位错密
度从 1011 cm-2 减小到 107 cm-2 时，LED 的输出功率将提高 103 量级。于是，为了



















速率缓慢的 MBE 生长技术，其中 MOVPE 技术的生长速率适中，可以比较精确
地控制膜厚，生长的材料质量较高，也适用于大规模工业生产，于是目前国内外
大多使用 MOVPE 技术生长 AlN，以期获得高质量的 AlN，并已经进行了大量的
研究工作。 
由于仍然无法得到高质量的 AlN 单晶衬底，MOVPE 生长 AlN 必须通过异
质外延来实现，于是选择一个合适的衬底对得到高质量的 AlN 影响极其重大。
蓝宝石[10,11]、SiC[12,13]和 Si[14]都曾被用来作为异质外延 AlN 的衬底材料，考虑到
与 AlN 晶格匹配的因素，其中 SiC 是 好的选择，但是 SiC 价格昂贵，阻碍了
它被进行广泛的商业应用；而 Si 单晶虽然面积大并且便宜，但是具有不透光的
缺点；于是，尽管蓝宝石和 AlN 在 a 轴上的晶格失配度高达 13.5%，会对提高
AlN 质量带来极大的困难，但是它具有透明、价格便宜的优势，依然成为 MOVPE
生长 AlN 使用 为普遍的衬底材料。 
在生长条件方面，Ohba 等人研究指出[15]，在高达 1300oC 的温度下生长出
的 AlN 能够得到尖锐的（0002）XRD 衍射峰。但他们又发现高温往往使得衬底
被破坏，导致 AlN 表面布满凹坑[16]。Sofer 等人[17]也通过实验对比，讨论了生长
温度与 AlN 表面形貌的关系。结果表明，适当降低温度可提高表面平整度。所
以应当经过权衡优化来选择一个合适的生长温度。目前为了提高生长速率并改善
晶体质量，人们大多使用高于 1000oC 的高温来生长 AlN。除了生长温度外，优
化 V/III 比对提高 AlN 的质量也起到重要的作用[18]。 
在生长步骤方面，Khan 等人在 1991 年提出了脉冲原子层外延（Pulse atom 
layer epitaxy, PALE）法[19]来生长 GaN，即在生长 GaN 层时，作为 Ga 源的 TMGa
和 NH3 采取交替通入的方式，如图 1.2 所示。这种生长方法已经被不断发展，并
广泛应用于 AlN 等 III 族氮化物及其混晶[20,21]。另外，Paduano 等人提出一种所
谓“两步生长法（Two-step Process）” [22]，把生长过程分为两步，分别置于高压















描，得到的摇摆曲线半高宽分别仅为 330 arc sec 和 650 arc sec，说明这种方法极
大地提高了 AlN 外延层的晶体质量。 
除此之外，在生长开始前对衬底进行氮化条件（包括氮化时间和温度）的
控制影响着 AlN 的生长极性和晶体质量[23,24]。在高温 AlN 层与蓝宝石衬底之间
很薄的低温缓冲层对释放由晶格失配而引起的应力扮演着十分重要的角色[25]。除
此之外，在生长过程中表面活性剂的使用，将是提高晶体质量的另一有效途径。 




1.2 AlN 的极性及其生长特性 
AlN 的稳定结构为纤锌矿（Wurtzite，WZ）结构[26]，由两套六角密堆积结
构沿 c 轴方向平移 3c/8 套构而成，如图 1.3 所示。Al 原子层和 N 原子层以…
AaBbAaBb…六角密堆积的形式交替排列，使得沿 c 轴方向的 AlN 存在两个不等
价面，即 Al 和 N 极性面。通常人们将沿 c 轴方向上一个 Al 原子到与其 近邻
的一个N原子的方向定义为[0001]方向，沿[0001]方向的AlN称为Al极性面AlN，
而沿[0001]方向的则称为 N 极性面 AlN。晶体实际沿 c 轴方向生长，生长面要么















为 Al 极性，要么为 N 极性。因为 N 原子的电负性[27]（3.04）比 Al 原子的（1.61）







于 N 极性 AlN 的光学器件在正向偏压下工作时，N 极性面上反转的电势分布能
够补偿由于量子限制斯塔克效应（Quantum Confined Stark Effect，QCSE）而发
生的载流子分离，进而提高发射效率。于是，AlN 的极性可控生长问题逐渐成为
一个引人关注的问题。Jasinski[28]和 Wu[29]等人研究指出，衬底初始氮化温度若高
于 1000oC，往往形成混合 Al 和 N 极性的表面。Kumagai 等人[30]通过研究 Al 和
N 极性 AlN 后发现，N 极性 AlN 的分解速率更大，也就是说 N 极性生长可能更
适合在较低温度下进行。许多人[23,24]对两种极性面进行生长、比较后发现，Al
极性的 AlN 能够得到具有原子台阶的平整表面，而 N 极性 AlN 的表面则呈现出
非常不平整的半球状或者六棱柱凸起的形貌，这主要归咎于 N 极性表面上 Al 极
性反型畴的大量存在。但是，虽然表面平整度比 Al 极性 AlN 差得多，N 极性
AlN 却能够得到更为尖锐的 XRD 衍射谱峰。[23] 























早在 1989 年，Copel 等人[31]就发现 As、Sb 和 Te 能够作为不同半导体生长
的表面活性剂。其中 As 和 Sb 可用于 Ge/Si 异质结生长，而 Te 则可用于 InAs/GaAs
生长。以 As 在 Ge/Si 生长中的作用为例，Ge 和 Si 表面的悬挂键能够被 As 单层
上的价电子饱和，形成比较稳定的终端，钝化了表面，进而降低表面自由能。另
外，As 原子具有很强的处于表面的趋势，在表面上形成 As 盖层。Si 和 Ge 原子
到达表面与 As 盖层结合后，能与 As 原子交换位置而进入亚表面，这就使生长
始终保持层状的二维生长模式。 
对于 GaN 和 AlN 生长，In[32]、Si[33]、Sb、Bi[34]、As 和 H[35]等都曾被报道
具有表面活性剂的作用，其中 In 由于同是第三主族元素而更具优势，其突出的
表现也被许多的理论和实验研究所证实。Shu 等人[36] 早报道了少量 In 在
MOCVD 生长 GaN 过程中的应用，通过对比实验发现，GaN 表面的凹坑数目、
XRD 衍射和光致发光谱线的半高宽都由于 In 的掺入而减小。也就是说，In 作为
表面活性剂使 GaN 的表面形貌、晶体质量、光学性质都有了明显的改善。在此
之后，也有大量的理论和实验工作进一步研究了 In 对 GaN 生长的表面活性剂作
用[37-39]。因为 Al-N 键很强，导致 Al 和 N 原子在还都是气相的时候就互相结合
了，所以 Al 在表面上的迁移率比 Ga 还低，于是一旦条件没有控制好，就会形
成颗粒式的生长模式而不是阶梯式的流动。[40]也就是说，由于 Al 原子的低迁移
率而使得 AlN 外延生长的难度比 GaN 大得多，所以找到一种表面活性剂来促进
Al 原子在表面上的迁移将十分必要。虽然有报道指出，MOVPE 生长 AlN 时，
掺入少量 In 能够改善其结构和电学性质[41,42]，并且可作为表面活性剂[43]，但是
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